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Приведены результаты термогравиметрических исследований некоторых составов смешанного 
нитридного уран-плутониевого (СНУП) ядерного топлива при высоких температурах (вплоть до 
1900 °С). Рассчитаны удельные скорости потери массы смешанного нитрида в зависимости от 
содержания плутония. Зависимость скорости потери массы от содержания плутония нелинейная, 
наблюдается минимум для состава (U0,8Pu0,2)N 
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The results of the thermogravimetric studies of mixed nitride (MNIT) uranium-plutonium fuel composition at 
high temperatures (up to 1900 °C) are presented. The specific rates of mass loss of mixed nitride are calculated 
depending on the plutonium content. With an increase in the plutonium content in MNIT fuel, the temperature 
of the mass loss onset decreases, and the rate of mass loss increases, the corresponding analytical expres-
sion is obtained. The dependence of the mass loss rate on the plutonium content is nonlinear, with a minimum 
observed for (U0,8Pu0,2)N composition. 
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Введение 
 
Согласно федеральной целевой программе 

«Ядерные энерготехнологии нового поколения 
на период 2010–2015 годов и на перспективу до 
2020 года», одним из перспективных видов топ-
лива для быстрых реакторов было выбрано сме-
шанное нитридное уран-плутониевое (СНУП) 
топливо [1]. 

Одним из существенных недостатков сме-
шанного нитридного уран-плутониевого (СНУП) 
топлива является высокое давление пара нит-
ридов урана и плутония и их компонентов при 
температурах более 1900–2000 °С. Это может 
привести к переносу нитридов внутри твэла из 

зон с максимальной температурой в зоны с ми-
нимальной, т.е. миграции нитрида урана/плуто-
ния от центра топливного сердечника к обо-
лочке твэла. При таких температурах возможно 
разложение нитрида с выделением металличе-
ского урана/плутония и осаждение металла на 
стенках твэла, что может вызвать как повыше-
ние температуры стенки, так и диффузионное 
взаимодействие топливо – оболочка с образо-
ванием жидкой фазы и разрушением твэла [2]. 

При использовании в реакторах на быстрых 
нейтронах твэлов с нитридным ядерным топли-
вом необходимо иметь надежные данные о тер-
мохимической стабильности нитридного топ-
лива в широком диапазоне температур. В связи  
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с этим целью данной работы стало получение 
эмпирических зависимостей кинетики разложе-
ния СНУП топлива в зависимости от содержа-
ния плутония. 

В данной работе исследована термохимиче-
ская стабильность вплоть до 1900 °С нитрида 
урана и СНУП топлива с массовым содержа-
нием плутония в сумме урана и плутония - 5,9; 
9,8; 12; 14; 16; 20; и 50 мас.%. Несмотря на важ-
ность термохимической стабильности, в лите-
ратуре имеются лишь ограниченные данные 
термогравиметрического анализа для нитрида 
урана и некоторых составов смешанного нит-
рида [3-6].Полученные результаты позволяют 
уточнить имеющиеся в литературе данные и 
расширяют диапазон исследуемых составов 
СНУП топлива. 

 
Изготовление образцов 

 
Изготовление образцов СНУП топлива про-

водили с использованием мононитридов урана 
и плутония, полученных из исходных оксидов 
(PuO2 и UO2) карботермическим синтезом. Опе-
рации по изготовлению образцов проводились 
в атмосфере сухого азота (H2O, O2 – не более 
0,01 % каждого). 

Для изготовления использовались: аппарат 
вихревого слоя АВС-150, лабораторная мель-
ница, пресс-автомат, печи синтеза и спекания 
шахтного типа. 

Синтез нитрида и изготовление дисков про-
водили по методике, используемой в работах 
[7-9]. Ниже приведены основные этапы получе-
ния конечных образцов. 

Исходные материалы (диоксиды урана и 
плутония, технический углерод марки К-354) в 
заданных соотношениях смешивали в аппарате 
АВС-150. Перед карботермическим синтезом 
нитридов для обеспечения максимально пол-
ного прохождения реакции и снижения пыле-
уноса смесь исходных реагентов предвари-
тельно прессовали в цилиндрические брикеты. 
Далее их подвергали термообработке с изотер-
мической выдержкой при 1500 °С последова-
тельно в потоке азота и смеси азота  
с водородом. В среде азота происходило кар-
ботермическое восстановление смеси диокси-
дов урана и плутония с образованием смешан-
ного мононитрида, а в среде азота с водородом 
– удаление остаточного углерода из него. 

Термообработанные нитридные брикеты за-
тем разрушали в молотковой мельнице и из-
мельчали, используя АВС-150. К измельчён-
ному нитриду добавлялась сухая смазка 
(стеарат цинка), смесь гомогенизировалась в 
том же турбулентном смесителе АВС-150. Из 

полученного порошка прессовали заготовки в 
форме таблеток. 

Спрессованные таблетки подвергали термо-
обработке в потоке смеси азота с водородом с 
изотермической выдержкой при 1900 °С до до-
стижения плотности образцов >12 г/см3. 

Внутренний диаметр тигля в термоанализа-
торе NETZSCH STA 449 F1 составляет 6 мм, 
что не позволяет исследовать таблетку цели-
ком, поэтому спеченные таблетки нитрида при-
ходилось разрушать на более мелкие фраг-
менты массой 50–500 мг, которые использовали 
для термогравиметрического анализа. 

Содержание примеси углерода в образцах 
нитридного топлива определяли инфракрасно-
абсорбционным методом на анализаторе угле-
рода и серы «МЕТАВАК CS-30». Содержание 
углерода рассчитывали по измеренному с по-
мощью инфракрасного детектора количеству 
диоксида углерода, выделяющемуся при тер-
мическом окислении пробы в потоке кислорода. 

 
Содержание примеси кислорода опреде-

ляли инфракрасно-абсорбционным методом на 
анализаторе «МЕТАВАК-АК». Используемый 
метод измерения основан на восстановитель-
ном плавлении в графитовом тигле навески 
анализируемого материала в потоке инертного 
газа-носителя – гелия. Количество выделивше-
гося при восстановлении диоксида углерода из-
меряют с помощью инфракрасного детектора. 
Содержание кислорода в пробе рассчитывали 
из массы навески и количества измеренного ди-
оксида углерода.  

Примесный состав полученных образцов по 
кислороду и углероду составлял не более  
0,15 мас.% каждого. 

 
Термогравиметрическое исследование 

 
Термогравиметрические исследования про-

водили на синхронном термическом анализа-
торе NETZSCH STA 449 F1 в потоке высокочи-
стого гелия (класс очистки 7.0 – 99,99999 %). 
Термоанализатор совмещен с квадрупольным 
масс-спектрометром для анализа газовой атмо-
сферы в печи. Гелий, подаваемый в печь, под-
вергался дополнительной очистке при помощи 
геттера MonoTorr, который уменьшает количе-
ство примесей в инертном газе до уровня  
˂ 0,00001 %. Скорость расхода гелия через печь 
составляла 70–100 мл/мин. Установка поме-
щена в перчаточный бокс с инертной атмосфе-
рой и системой газоочистки.  

Методика эксперимента включала в себя: 
нагрев образца в открытом вольфрамовом 
тигле со скоростью 10–30 °С/мин до 1900 °С, 
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выдержку при этой температуре в течение  
30 минут и последующее контролируемое охла-
ждение до 1000 °С со скоростью 40 °С/мин.  

В процессе эксперимента фиксировали сле-
дующие параметры: изменение массы образца 
в зависимости от температуры – термограви-
метрическая (ТГ) кривая, скорость изменения 
массы образца – дифференциальная термогра-
виметрия (ДТГ), ионный ток, регистрируемый 
квадрупольным масс-спектрометром для отно-
шения массы к заряду равного 28, которое 
можно связать с выделением азота, и зависи-
мость температуры образца от времени с помо-
щью W-Re термопары. 

Перед каждым экспериментом проводили: 
– отжиг печи с держателем образца и тиг-

лем в вакууме; 
– коррекцию по температурной программе 

исследования образца на пустой системе. 
Проведены испытания на образцах нитрида 

урана и смешанного уран-плутониевого нит-
рида с массовой долей плутония в сумме урана 
и плутония 5,9; 9,8; 12; 14; 16; 20; и 50 мас.%. 

Потеря массы при высокотемпературных ис-
пытаниях у нитрида урана и СНУП топлива про-
исходит преимущественно за счет разложения 
соответствующего нитрида, удаления образо-
вавшегося свободного азота (уравнение 1) и по-
следующего испарения актинида с поверхности 
образца (уравнение 2). 

 

UNтв = Uжид + 1/2N2г,  = 291,4±8 КДж/моль (1) 

Uж = Uг,  = 528,8±1,3 кДж/моль (2) 

 
Поскольку разложение нитридного топлива 

является гетерогенной гетерофазной реакцией, 
то скорость химической реакции будет напря-
мую зависеть от площади поверхности образца. 

Специально изготовить образцы правильной 
формы (цилиндр) таких размеров не представ-
ляется возможным, поэтому таблетку нитрид-
ного топлива разрушали на мелкие фрагменты, 
которые использовали в термогравиметриче-
ском анализе. Конечно, площади поверхности 
фрагментов разрушенной таблетки будут отли-
чаться друг от друга от эксперимента к экспери-
менту. И именно это отличие будет вносить 
наибольшую неопределенность при получении 
удельной скорости потери массы образца. 

Чтобы свести к минимуму эту неопределен-
ность, необходимо использовать образцы, 
близкие по массе и форм-фактору. Для расчета 
площади поверхности образец (фрагмент таб-

летки) аппроксимируется сферой. При такой ап-
проксимации образец будет иметь меньшую 
площадь поверхности, чем реальный образец, 
или какая-либо другая геометрическая фигура 
того же объема. В условиях, когда исследуется 
пористый образец неправильной формы, пло-
щадь которого определить прямым измере-
нием не представляется возможным, аппрокси-
мация сферой является наиболее удачным 
вариантом при расчете удельной скорости по-

тери массы на единицу площади 
𝑑𝑚

𝑑𝑡

1

𝑆
 в рамках 

консервативного подхода при разработке сце-
нариев аварии на АЭС, т.к. мы получим значе-
ния, заведомо приводящие к прогнозу более не-
благоприятных результатов аварии. Зная 
исходную плотность таблетки и массу образца, 
можно рассчитать площадь поверхности об-
разца в форме сферы по следующей формуле: 

 

𝑆 = 4π (
3𝑚

4ρπ
)

2
3
 (3) 

 

где m (кг) и ρ (кг/м3)– масса и плотность 
образца. 

 
Для определения справедливости данного 

подхода необходимо изготовить цилиндриче-
ские образцы нитридного топлива, которые по-
местятся в тигель термоанализатора, будут 
иметь минимально возможный вес и не терять 
при этом свою целостность при обращении с 
ними. 

Экспериментально было установлено, что 
изготовить цилиндрический образец массой 100 
мг и диаметром ~6 мм (минимальный размер 
пресс-формы для прессования таблеток нит-
ридного топлива) не представляется возмож-
ным из-за их разрушения в процессе изготовле-
ния. Поэтому для изготовления образцов в виде 
цилиндра необходимо увеличивать массу об-
разца до ~350 мг, что соответствует диску высо-
той 1 мм, диаметром 6 мм и плотностью 
12,3 г/см3. Использование таких больших образ-
цов в термоанализаторе несомненно приводит к 
более быстрому выходу из строя самого термо-
анализатора, но эти эксперименты необходимы 
для выбора подхода обработки данных, полу-
ченных на фрагментах таблеток неправильной 
формы, и определения удельной скорости по-
тери массы с единицы площади образца. 

Результаты удельной скорости потери 
массы образцов произвольной формы (фраг-
менты разрушенной таблетки) от содержания 
плутония приведены на рис. 1. 

0

298H

0

298H
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Рис. 1. Зависимость удельной скорости потери массы от содержания плутония при температуре 1900 °С 

 

Обсуждение результатов 
 

Как видно из рис. 1, с увеличением содержа-
ния плутония скорость испарения растет, но об-
разцы топлива с содержанием плутония 
20 мас.% выбиваются из этой зависимости. 
Скорость потери массы для данного состава 
ниже, чем у образцов с содержанием плутония 
12 и 9,8 мас.%. Причем в экспериментах для  

содержания 20 мас.% плутония использова-
лись образцы разных партий, что исключает 
возможный брак образцов или случайную 
ошибку. В литературе было найдено косвенное 
подтверждение данному явлению: наличие от-
клонения параметра решетки от закона  
Вегарда (рис. 2). При этом именно нитрид с со-
держанием 20% имеет максимальное отрица-
тельное отклонение от идеальности [10].  

 

 
Рис. 2. Параметр решетки твердого раствора (U,Pu)N в зависимости от содержания плутония [11] 
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Дальнейшее микрорентгеноспектральное 
исследование образцов показало значительное 
обеднение поверхности образца по плутонию 
на ~6,4 мас.%. Несмотря на то что скорость по-
тери массы для данного состава была ниже, 
чем для нитридов с содержанием плутония 12 и 
9,8%, обеднение по плутонию было более чем 
в 3 раза выше (таблица). Скорость потери 
массы смешанных нитридов с 12 и 9,8% PuN 
выше, несмотря на то что «более легколету-
чий/менее стабильный» компонент (нитрид  

плутония) содержится в них в меньшем количе-
стве. При этом разница в содержании плутония 
на поверхности образцов (U0,88Pu0,12)N до и по-
сле эксперимента составляет всего ~1,9%. По-
лученные данные ТГА и МРСА для твердого 
раствора смешанного нитрида (U0,8Pu0,2)N мо-
гут указывать на отклонения некоторых свойств 
в непрерывном ряду твердых растворов  
UN–PuN для данного состава, а именно замет-
ное уменьшение скорости диффузии более лег-
колетучего компонента – плутония. 

 
Таблица 1 

Результаты микрорентгеноспектрального анализа образцов СНУП топлива до и после изотермиче-
ской выдержки 

Среднее содержание плутония на поверхности образца до и после ТГА, мас.% 

(U0,88Pu0,12)N (U0,8Pu0,2)N 

до после до после 

12,48 9,13 18,86 12,78 

11,03 10,56 18,87 12,19 

 
Выводы 

 
Проведено термогравиметрическое иссле-

дование некоторых составов СНУП топлива и 
нитрида урана при высоких температурах мето-
дом термогравиметрии в потоке высокочистого 
гелия до температур 1900 °С. 

Установлено, что при увеличении содержа-
ния плутония в смешанных нитридах скорость 
потери массы возрастает, что указывает на 
преимущественное испарение нитрида плуто-
ния с поверхности образца. 

Поверхность СНУП топлива обедняется по 
плутонию в высокотемпературных эксперимен-
тах в атмосфере, не содержащей азот. 

Обнаружено, что в непрерывном ряду твер-
дых растворов UN-PuN наблюдаются отклоне-
ния от идеальности. Скорость потери массы 
нитридов (U0,902Pu0,098)N и (U0,88Pu0,12)N выше, 
чем у (U0,8Pu0,2)N, несмотря на то что менее 
стабильный компонент PuN содержится в них в 
меньшем количестве. Полученные данные тер-
могравиметрического и микрорентгеноспек-
трального анализа для твердого раствора со-
става (U0,8Pu0,2)N указывают на заметное 
уменьшение скорости диффузии компонентов 
нитридного топлива для данного состава. 

Работа выполнена при финансовой под-
держке Государственной корпорации «Росатом» 
(в рамках выполнения государственного кон-
тракта от 15.05.2025 № Н.4о.241.08.25.1056). 
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